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論文内容要
旨
 §1節文
 励起子は絶縁体又は半導体中を伝播するquasl』照rticieとして,固体電子論的諸現象に大き
 な意味をもつている。具体的には,励起子とは正孔と電子とが童としてCOulomb相互作用によっ
 て結合したある種の励起状態のことをいうが,この励起子が最も顕著な形で光物性的諸現象に現わ
 れるものの一つとして銅ハライドがあげられる。
 かよう友事情から,銅ハライドの励起子は今日までその吸収測定を中心として,Nndtineや
 Gross等によって詳しく調べられてきた。それによると,銅ハラィドの励起子はBrillouinzone
 のr点で起る,振動子強度が10州程度の許容遷移に属するWamier型励起子であると考えられ
 ている。従って励起子の半径は数格子間距離以上であり,励起子吸収帯の巾も10』ev程度で,
 吸収系はh調roge捻likeseriesになっている。このように銅ハライドの励起子は動き易い性質のも
 のであることが予想されるから,その動的観察も容易に期待される。現にその発光現象や光伝導に
 ついても若干の測定が行なわれているがナ試料の純化が十分でないことも原因して,そのprimitive
 な現象すら,今だに明らかにされてい攻い状態である。
 従って銅ハライドの試料の精製を開発し,純度のよい結晶或いは蒸着薄膜を用いて,螢光と光伝
 導測定を行い,主として励起子の動的観察に注目し・励起子の挙動を研究し島その結果,自由励
 起子の消滅に伴う共鳴発光,及び不純物中心に局在した束縛励起子による発光を観測し得た。又光
 伝導度及び共鳴発光の蒸着膜の厚さ依存性の測定から励起子の拡散距離を推定することができた∩
 §2CuC1の発光現象と励起子との関係
 OuGiは主として二つの励起子吸収帯から成り,それらはOardonaに依ればzlncblende型結晶
 構造に於ける価電子帯のT'6からの遷移に対応したZ3帯と,r8から成るZ、、2帯である。
 (Nlki重ineによる記号では各々n;1,n/=1となる。)これらの二つの吸収帯は非対称で,
 短波長側に伸びたLorentz型をなしている。
 こつの励起子吸収帯に対応して・Std{esshiftの小さた共鳴発光線が観測され,この内長波長
 側のZ3帯のそれはStokesLsh玉ftが5.5Rで,その強度の温度依存性の測定から,熱的活性化
 エネルギーとして求められる0.25eVはZ3或いはn江1励起子の結合エネルギーに対応する。
 そしてこの発光線の強度はかなり高温まで温度変化を示さず,又不純物によっても影響されない。
 このような種々の現象から,共鳴発光線は,光吸収と油OnOn散乱によって安定化した励起子が
 Spontaneousに消滅する時の発光によって生じたものと結論された。
 次に40μの厚い膜の吸収スペクトルに於いて,真性励起子帯Z3の長波長側に新たにこつの吸
 収帯が見畠され,それらの内,一方は巾が1.5Rで狭く,他方は巾が広い。両者を各々王1,1,帯
 と名付けた。この吸収帯と士0、3λの測定誤差内で一致する発光線が,液体ヘリウム温度で観測さ
 れ,それらの巾,及び熱的安定性も1い12帯とよく一致している。このような現象は,丁盤omas
 Hopfield;Reynoids・1」itton;Gross'Razbirin・Permogorov等によって詳しく調べられた・
 (〕dSに於けるdonorやacceptorの周りに局在した束縛励起子による吸収や発光と極めて類似して
 いるので,eu研の場合も,それによる発光と吸収が観測されたものと解釈した。1・発光線は
 多結晶の場合にも現われ,発光強度の温度依存1生の測定から,その活性化エネルギーは,0.07eV
の
 と求められた。更にh発光線には約16A巾のacco観sticalphononによると思われる謝帯が見
 られるが,これはGdSの11発光線と同様な現象である。又1、発光線の励起スペクトルを測定
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 すると,励起子帯領域での量子効牽は帯間遷移領域のそれよりも大きいことが分り,1、発光線が
 励起子による発光であることを更に裏ずける証拠とたった。
 以上のような共鳴発光線と1、,発光線の外に蒸薄膜では多数の,巾が2Rから4R程度の発光線群
 が観測される。このような発光線群は熱的に不安定で,そのほとんどは5㌍K以上で消失する。その
 上蒸着薄膜の場合にのみ現われ,しかも・試料によつでそれらの強弱関係が変化することを考慮して・それ
 らは薄膜生成の際の歪みのた嫁生じる格子欠陥での束薄された励起子による発光と考えられる。
 その他以上の巾の狭い発光線群と同時に,4。Kでは4030Rに最大値をもつ巾400R程の長波
 長側に伸びた非対称形の発光帯が観測される。この発光帯の形はKlickがOdSで見出したgreen
 edgeemissionと類似しているので,この発光帯は自由左正孔と,不純物或いは格子欠陥に捕獲
 された電子,又は自由電子と捕獲正孔との再結合による発光とも考えられ,或いはWakitaとUeta
 によってアルカリハヲイドに於けるX線励起による発光の場合に提案されたように,一時的に捕獲
 励起子を作り,その消滅による発光が原因しているもののようにも思われる。但し,その発光帯が
 諏Ononの振動数に相当した構造を示さないので,ある特定の振動数をもつたphon㎝と相互作用す
 るものとは考えられない。術.この発光帯は約550Kで消朱し始め,その活性化エネルトとして
 ～0.07eVが求められた。従って800Kになるとこの発光帯は観測されたいが,4250Rに山をも
 つ,対称形をなす発光帯が800Kでも安定に残される。この発光帯は,不純な薄膜の場合には特に
 強く観測されるgreen,red域の発光帯と同様,不純物中心に於ける電子と正孔の再結合による発
 光が寄与していると考えられた。
 §3CロC1の光伝導と励起子との関係
 直流法によってGuO1薄膜の励起子帯領域と帯間遷移領域に於ける光伝導度の波長分布を測定し
 た。それによると励起子帯領域でも,光電流が十分に流れるのでGuG1の励起子の少ぐとも一部が
 電子と正孔に分解することが確められた0
 1300Kに於いて、光伝導度の波長分布を膜厚を変えて測定したが,その結果,励起子術電粒子
 の捕獲中心の濃度が高い表面層の存在が確認され,励起子帯域と帯間遷移領域との光伝道度の膜厚
 依存性を調べることによって1300Kに於けるGuGi薄膜中の励起子の拡散距離として～iμが見
 積られた。
 更に40Kでは励起子帯領域での光伝導度が,帯間遷移領域のそれに較べて1/5以下であること
 が観測された。このことは束縛励起子による発光線が同温度で極めて強いので,光吸収により生じ
 た励起子は,その大部分がdOnorやacceptorに捕獲されンそこで束縛励起子を作って消滅するため
 に,励起子帯領域での光伝導度が小さくなると解釈される。光伝導度の温度依存性を調べると,1、
 発光線が消える500K附近で励起子帯領域での光伝導度は増加して,それよ診高温部では帯問領域
 のそれと同じ温度依存性を示すことが分つた。従って約500K以上になると束縛励起子は起サ難く
 なり,励起子は何らかの欠陥との相互作用で分解するものと理解される。
 しかるに1500K以上に於ては光伝導度は全領域で急激に増加し.二次電流になる。この温度領域
 で・green,red域の発光帯が消失することを考え合せると、電子や正孔の捕獲中心となっていた
 不純物中心が・この温度で不安定になったことを示しているのであろう。しかし他方では,共鳴発
 光線もこの温度で消失することを考慮すると,励起子の熱的解離が行われるために光伝導度の増加
 が更に碧しぐなったものとも考えられる。
 遵9
 §4CuBτの発光現象と励起子との関係
 OuBrに沿いてもr8価電子に関係した励起子吸収帯であるZi.2doubletの内,長波長側の
の
 Z1に対応する共鳴発光線が見出さわ,そのStokess短ftは～2Aである。その他発光スペ
 クトルには巾の狭い発光線群と,巾の広い発光帯とが観測され,その内巾の狭い発光線群はZOae
の
 re{主neした多結晶の場合には4203Aに一本だけ弱ぐ見られるにすぎないが蒸着膜では多数発畠
 され,その内の数本は反射スペクトルにも観測されるので,その大部分は蒸着時に生じた格子欠
 陥による束縛励起子が原因していると推定した。
の
 442GAに最大値をもつ巾の広い発光帯は,GuOlの場合の4030A発光帯と同様・募対称
 形を慶し,同程度の熱的安定性を示すので,それと類似に不純物中心に於ける電子と正孔との再
 結合或いは捕獲励起子の発光によると解釈した。
 その他OuBrの厚い膜の場合に見出される特色ある現象として,40Kに於いて,巾の広い発
 光帯と重だつて.171㎝一1のエネルギー間隔をもつた12本の等間隔発光線系が観測される。
 このエネルギー間隔は(〕uBrのtr助sversalopt主calpRo肩opの振動数1750肌}1によく一致
 LGdS等のgree慧edgeem呈ssionに」晃られるように,10ngitudinalop揺calphononの
 振動数とは大部異っている。従ってこの発光系列はいわゆるedgeem呈Ssionと類似に考えて,
 不純物や格子欠陥中心での電子と正孔の再結合πよる発光と見做されるが,この場合にはtran-
 sversalopt三ca1蘭ononとの相互作用を強く受けているものと解釈される。
 §5C讐1の発光現象と励起子との関係
 (〕ulでは価電子帯のr8からの遷移に属する励起子吸収帯Z1,Z2が最も長波長側に観測さ
 れるが,蒸着薄膜の場合には,それらに対応して,発光線にも二重構造が児戯される。これらは
 そのエネルギー間隔や,小さなStokesshiftから・Z1,Z2の共鳴発光線と見倣される。
 膜潭がwedge型に変化している蒸着膜を用いて,Z2共鳴発光線のStokessh量ftの膜厚依存性
の
 を調べると,1ほμより厚い膜では,それが約20Aで変化堆く、それより薄ぐなると除々に滅
の
 少し,約0.6μから急激に減って,0.1μ以下の膜では共鳴発光線と吸収帯とは±0.3Aの実験
 誤差内で一致する。これらのことから,厚い膜では,励起子はphonon散乱を受けて,安定化した
 後,ある程度エネルギーを失ってから光量子化して消滅すると考えられるが,膜が薄く煮ると,
 光吸収によって生じた励起子は,表面或いは結晶粒界の影響を受けて,phOnonに対してエネル
 ギー放出をあ護り行わずに光として結晶外に放歯してしまうものと推論される。従って励起子の
 拡散距離は少くともi、至μ以一上であることが推定される。
 尚この現象はGuG1のZ3共鳴発光線にも観測され,約1μよりStokess歴{tが減少し始
 めるので,拡散星団離は約1μ以上であることが期待され,光伝導測定から求められた～2μと大
 体一致する。
 又120℃で蒸落してから急冷したOu王薄膜では,wurtz呈te構造による吸収帯が兇賊され,
 それと同一波長に共鳴発光線が観測されることから,このようなz圭ncbiendeな母体結贔の一部
 に含まれるwurtzite結晶構造に起因した励起子はほとんど動かない束縛励起子のような性質を,
 もっことが結論される。
50
夢
←
“ 籍
 霧
“
彰
 、
誓
到
ξ
 雪
整
『
参 考
 △一珊
二
幅
日 文
 ま)ぎ}u・resc¢・ce㎝dph。t・c。nduct呈vity・fExciも・n圭nCuelGrystaI
 T.GotoandM.Ueta:」.Phys.Soc,Japan19(1964)774
 2)Lu}η童nescenceofOu(〕10rystalandItsOorrela七io肩七〇七heBxciton-I
 M.σetaaロdT.Go七〇:」.Phys.Soc.Ja夢an20`1965)401
 3)工」uminescenceofOuGlCrystaIand工tsCofrela七ionto七}1eExciむon『套
 M.Ueta,1臼.Gotoa且dT.Yas}1iro:」.P}lys.Soc.Japan20r1965)iO22
 4)Ph・七。c㎝duc七ivityofOuOlandItsOorrelati・nt・Exciton
 T、Goto:J.Pぬy8SocJfp2n20r韮965)1654
 5)A自Eπ、issi。nSpectrum。fGuBrat4宝
 丁.Goむ。,M.UetaandT.Yashiro:J.Pbys.Soc.Japap20r1965)870
 6)LuminescenceofG111Film8andIt8Gorre}ationむotheExcまtoη
 1臼.Goto,T.Yash重roar君M.Ueta:」.Phys.Soc.Japan20`1965)Nαエ2
 7)P強。もoconductivityofAlkaliHa1まdeOry8もalsGonむainingUGenter
 T.Go七〇,T.18hiiandM.Ue七a:」.Pぬys.Soc.Ja卿18(i963)1422
51
論文審査要旨
 後藤武生の論文は銅ハラィドの励起子研究を反射,吸収,発光,光伝導から行って,そのdyna_
 mlc醒な性質に新しい知見を加えたもの詳ある。結審を要約すると・Ou創に於ては,発光は線状
 と帯状スペクトルよりたり,λ淵3870A,3785Aの線状発光は口蹉1,n'諏1なる自由励
oo
 起子の共鳴発光であること。極めて狭い幅(～1A)の発光λ#3898Aは1・一em呈ssionと
 名付けられ,格子欠陥に束縛された励起子によると結論された。発光強度の温度依存性から,n=1
 の自由励起子,1、一励起子の結合エネルギーが夫々0.25eV,α07eVと決められた。薄膜の光
 伝導の波長分布,温度効果.及び膜原による変化の測定の詳細な解析より,励起子の動き揚ること
 及びその拡散距離として～1μの値が求められた。帯状スペクトルは電子,正孔の再結合によるも
 のとされた∩
のの
 GuBrについても同様の測定から多くの線状発光が得られ,その中のλ需4104A,4184A
のの
 は自由励起子の吸収からStokessh圭f土を示し・共鳴発光と考えられ,λ起4207A,4213Aの
 の エ
 発光は束縛励起子によるものと結論された。帯状スペクトルは12本の等間隔(30A,エ71㎝)
 のバンドより友りその間隔は光学的横波振動のエネルギーに相当することを示した。
 GuIについてもr6,几からの遷移によるsin郎etとdoubletの励起子吸収が知られているが,
 発光ではdo縦bletのみがStdくesshiftをもつて現われる。shif圭は膜厚に依存することが示さ
o
 れた∩即ち数μ以上では常に20A(at40K)であり0.1μ以下ではOAである01μより薄くな
 ると急にStokesshiftは減少する。C慧Olについてもこのshiftは0.8μの厚さを堺πして5.5
の
 Aより急に減少する。このt紅resholdの厘さが光伝導より推定した励起子の拡散題離に一致するこ
 とから共鳴発光のStokesshiftの原因を励起子のmobilityに関係づけて一つの考察を与えた。
 Od膜中πはWurtzite構造による局在励起子吸収(W-exciton)が現われる場合が報告され
 ているが,これに相当する線状発光がStokesshi∫tを示さずに見られることが判った。これは
 めexagonalな母体結晶中にW-exclωpが10ca!lzeして動き難いことから説明出来るとしている。
 以.ヒの如く著者は,元来明らかで左かつた発光現象を励起子吸収との対応に於て明確にしたこと。
 励起子の拡散について定量的な結果を得たこと等,すぐれた成果をあげている。よって後藤武生提
 出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
52
